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SixGelx 合 金 的 电子 能 带 结 构 、 态 密度 和 介 电 函数 。 
为 了 与 实验 结果 进行 比较 ， 本 文选 取 的 主要 计算 温 
度 为 300 K。 此 外 ， 为 研究 SW/Ge 比 例 的 不 同 对 该 合 
电子 能 带 结 构 和 介 电 函数 的 影响 ， 本 文选 取 了 x=1， 
0.5 和 0 等 三 种 情况 。 
1 研究 方法 
温度 影响 固体 材料 电子 能 带 结构 和 介 电 常数 的 
机 理 主 要 体现 在 三 个 方面 : 电子 - 声 子 相互 作用 ， 声 
子 - 声 子 相互 作用 和 热膨胀 。 而 通过 选取 固体 材料 在 
不 同 温度 下 的 热平衡 构 型 作为 第 一 性 原理 计算 的 输 
入 结构 ，AIMD 方 法 能 自然 地 引入 上 述 三 种 温度 效应 
到 介 电 函数 的 计算 中 。 
SixGelx 合 金 的 晶 格 为 金刚 石 结构 ， 属 于 面 心 立 
方 晶 系 。 本 文选 取 了 包含 64 原 子 的 理想 超 唱 胞 作为 
初始 结构 , 并 建立 了 x=1, 0.3 和 0 等 三 种 材料 的 超 晶 胞 
结构 ， 其 中 SiosGeo5s64 原 子 的 超 晶 胞 结构 ， 如 图 1 所 
示 。 而 采用 第 一 性 原理 方法 计算 得 到 的 常温 下 三 种 
材料 对 应 的 晶 格 常数 分 别 为 10.92 A, 11.02 A 和 11.29 
A， 与 实验 值 吻合 (误差 约 为 1%) 中 。 
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图 1 SiosGeo; 合金 的 64 原子 理想 超 唱 胞 结构 


Fig. 1 Ideal 64-atom Supercell structure of Sio sGeo's 


为 获取 固体 材料 不 同 温度 下 的 热平衡 构 型 ， 本 
文采 用 Quantum-Espresso 软 件 中 的 Car-Parrinello 分 子 
动力 学 (CPMD) 模 块 辐 。 在 分 子 动力 学 计算 中 ,本文 
选用 Verlet 算 法 以 控制 离子 实 和 电子 的 运动 并 引入 
Nose-Hoover 热 浴 使 得 粒子 体系 的 温度 保持 恒定 外。 
为 满足 绝热 近似 条 件 ， 电 子 的 虚拟 质量 设置 为 400 单 
位 原子 质量 而 时 间 步 长 为 10 au.(1 au. = 2.4189X 
10” s)。 在 库伦 力作 用 下 ,离子 实 偏离 其 平衡 位 置 进 
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行 振荡 运动 。 经 过 足够 长 时 间 ( 约 为 10000 时 间 步 长 ) 
的 动力 学 运动 ， 原 子 体系 达到 热平衡 状态 ， 其 判断 
标准 是 温度 波动 的 幅度 在 10% 以 内 。 而 不 同 温 度 下 热 
平衡 结构 的 选取 标准 是 平衡 构 型 的 瞬时 温度 最 接近 
于 初始 设置 温度 。 

通过 选取 热平衡 构 型 作为 初始 结构 ， 第 一 性 原 
理 方法 可 准确 计算 有 限 温 度 下 电子 能 带 结构 、 态 密 
度 和 介 电 函数 。 介 电 函 数 计算 主要 通过 第 一 性 原理 
方法 实现 ， 计 算 所 采用 的 帮 势 为 投影 缀 加 平面 波 类 
型 ， 其 中 选取 的 截断 能 为 300 eV 而 布 里 浏 区 网 格 为 
8x8x8。 由 于 采用 局 域 密度 近似 作为 交换 关联 势 ， 该 
合金 材料 的 能 带 间 辽 宽度 的 计算 结果 低 于 实验 值 ， 
因此 本 文采 用 了 0.5 eV 的 剪刀 差 。 由 于 超 品 胞 中 包含 
的 原子 数 过 多 ， 涉 及 的 计算 量 比 较 繁重 且 常 温 下 多 
体 效应 对 SixGe1.x 合 金 的 介 电 函 数 影 响 较 小 ， 故 本 文 
采用 单 粒 子 近似 [以 计算 介 电 函数 。 

根据 以 上 计算 得 到 的 不 同 温度 下 的 电子 能 带 结 
构 和 态 密度 ， 本 文通 过 第 一 性 原理 方法 能 有 效 计算 
有 效 温度 介 电 函 数 。 基 于 费 米 黄金 定律 辣 ， 介 电 函 
数 的 虚 部 为 


受训 
6,(0) = J DP,| 5(E.—E, -ho) () 


2 
m Ww 


该 公式 采用 SI 单位 制 。 其 中 ，c, vy 分 别 代表 导 带 和 价 
带 ，P 为 动量 跃迁 矩阵 元 ，, 记 为 约 化 普 朗 克 常 数 ，m, e 
分 别 为 电子 有 效 质量 和 电荷 。 狄 拉克 函数 6 保证 电子 
跃迁 时 能 量 守 恒 。 实 部 ej 可 通过 Kramers-Kronig 关 系 
式 “由 虚 部 ey 计算 得 到 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 SixGe1x 能 带 结构 

为 研究 合金 中 Si/Ge 包 含 比 例 的 不 同 对 其 电子 能 
带 结构 的 影响 ， 本 文选 取 了 x=0,，0.5 和 1 等 三 种 材料 。 
图 2 为 绝对 0 K 温 度 下 上 述 三 种 材料 的 在 其 对 应 原 胞 
的 布 里 渊 区 内 的 电子 能 带 结构 ， 其 中 引入 0.5 eV 的 剪 
刀 差 以 修正 禁 带 宽度 。 当 x=0 时 ， 合 金 为 纯 错 材料 ， 
其 导 带 底 位 于 第 一 布 里 渊 区 内 L 点 附近 而 禁 带 宽度 
约 为 0.66 eV; x=0.5 时 ， 合 金 中 奎 错 包含 比例 相同 ， 
其 表现 为 间接 带 隐 型 半导体 材料 ， 其 带 际 宽 度 约 为 
1.0 eV; x=1 时 ， 合 金 为 纯 硅 材料 ， 其 导 带 底 位 于 第 
一 布 里 渊 区 内 X 点 附近 ,其 禁 带 宽度 约 为 1.12 eV。 由 
此 可 知 ， 随 着 硅 包含 成 分 的 增加 ，SixGel-x 合 金 的 禁 
带宽 度 增 大 , 且 导 带 底 的 位 置 由 L 点 转移 到 X 点 附近 。 
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(a) x=0, (b) x=0.5, (c) x=1 


Fig. 2 Electronic band structure of Si,Ge1.x alloy of the first Brillouin zone of 2-atom primitive cell at 0 K: (a) x=0, (b) x=0.5, (c) x=1 


3.2 电子 跃迁 和 介 电 函数 


图 3 和 4 分 别 为 SiosGeos 材 料 的 基态 电子 能 带 结 


构 、 态 密度 和 介 电 函数 。 如 图 4 所 示 ，SiosGeos 介 电 


函数 光谱 


别 位 于 3.5 


昌 线 存在 三 个 峰值 结构 ,上 


值 结构 可 


eV，4.4 eV 和 5.4 eV 等 位 置 。 介 电 函 数 峰 
由 不 同 能 级 间 的 电子 跃迁 进行 解释 。 如 图 3 
所 示 ，Eo 主 要 对 应 于 I 点 价 带 顶 到 导 带 底 之 间 的 跃 
迁 ， 但 由 于 其 对 应 的 态 密度 分 布 较 少 ， 故 峰 的 幅 值 


上 E,，E; 和 E,， 分 


较 低 ; 而 E1 对 应 于 X 点 价 带 到 导 带 之 间 的 直接 跃迁 ， 
其 对 应 的 态 密度 分 布 多 且 电 子 跃迁 强度 高 ， 因 此 峰 


的 幅 值 大 
迁 ， 虽 然 


构 主 要 由 


EleV 


; 而 Bp 对 应 于 KK 点 价 禹 到 导 


市 之 间 的 能 级 路 


其 态 密度 分 布 多 ， 但 电子 跃迁 强度 较 弱 ， 


因此 峰 的 幅 值 较 低 。 由 此 可 见 ， 介 电 函 数 的 光谱 结 
固体 材料 内 电子 跃迁 微观 机 理 所 决 定 。 


图 


3 0 KK 下 SiosGeos 电子 能 带 结构 和 态 密 度 
Fig. 3 Electronic band structure and density of states of Sio sGeo's 


at0 开 


图 40 开 下 SiosGeos 介 电 函数 


Fig. 4 Dielectric function of SiosGeosat OK 


3.3 有 限 温度 Sio :Geo 5 电子 能 带 结 构 和 态 密 度 


以 SiosGeos 


算 了 0K，300 玉 和 600 开 温度 下 该 材料 的 电子 能 带 
结构 和 态 密度 。 如 图 5(a) 所 示 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 电 


为 例 ， 本 文通 过 运用 AIMD 方法 计 


子 能 带 结构 的 变化 主要 表现 为 : (a) 禁 带宽 度 减 小 ; (b) 


价 带 带宽 拓展 ; 


居 遵 从 费 米 - 狄 拉 克 分 布 规律 ， 则 随 着 温度 升 高 ， 电 


(c) 能 级 简 并 度 减 小 。 由 于 电子 的 布 


子 占据 高 能 级 态 的 概率 增加 ， 如 图 5(d) 所 示 。 相 比 于 
0K， 在 300 K 和 600 K 温度 下 该 材料 的 导 带 底 向 下 
移动 ， 而 价 带 顶 的 位 置 则 基本 保持 不 变 ， 随 着 电子 
能 带 的 迁移 ， 禁 带宽 度 的 减 小 。 此 外 ， 在 热平衡 构 


型 中 ， 品 格 中 原 


子 分 布 的 对 称 性 被 破坏 ， 引 起 原子 


间 相 互 作用 势 的 非 对 称 性 ， 进 而 导致 电子 能 级 简 并 


度 的 减 小 。 
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图 5 64- 原 子 SiosGeos 材料 在 (a) 0K，(b) 300 K 和 600 K 温度 下 的 电子 能 带 结构 以 及 (d) 不 同 温度 下 的 态 密 度 
Fig. $ Electronic band structure (a) at 0 K, (b) at 300 K and (c¢) at 600 K and (d) finite temperature density of states of 64-atom Sio sGeo5 
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3.4 有 限 温度 介 电 函数 一 
本 文通 过 运用 AIMD 方法 计算 得 到 了 室温 下 | 

x=1，0.5 和 0 等 三 种 情况 的 介 电 函 数 ， 并 与 相应 的 

实验 数据 进行 比较 656 器。 通过 比较 发 现 ， 室 温 下 三 

种 材料 介 电 函 数 的 理论 计算 值 与 实验 数据 吻合 极 

好 ， 验 证 了 AIMD 方法 的 可 行 性 。 如 图 6 所 示 ， 随 

着 x 的 增加 ， 即 硅 在 合金 中 包含 比例 的 增加 ， 合 金 

的 介 电 函数 虚 部 的 主峰 位 置 呈 现 红 移 且 峰值 增 大 ; 

该 现象 主要 源 于 硅 钳 电 子 构 型 的 差别 ， 其 中 硅 的 电 

子 构 型 1s22s"s2p53s"3p” 而 钳 的 电子 构 型 为 


1s"2s”2p43s 3p63d4s "4p*， 故 硅 核 内 电子 数 少 于 钳 ， 图 7 不 同 温度 下 SiosGeos 介 电 函 数 
则 电子 -电子 相互 作用 对 光子 吸收 的 影响 相对 较 小 。 Fig. 7 Dielectric function of Sio sGeo s at different temperatures 


为 研究 温度 对 介 电 函数 的 影响 ， 图 7 给 出 了 
SiosGeos 材料 在 0 KK，300 K 和 600 K 温度 下 的 介 电 
函数 的 理论 计算 结果 。 如 图 7 所 示 ， 随 着 温度 的 增 
加 ， 该 材料 的 介 电 函 数 表现 为 ，(a) 峰 幅 值 减 小 ，(b) 
带宽 拓展 ，(c) 红 移 。 而 通过 比较 300 K 和 600K 温 
度 下 的 计算 结果 发 现 ， 介 电 函 数 呈 现 红 移 现象 但 其 
变化 幅度 较 小 ， 此 现象 可 通过 对 比 两 种 温度 下 电子 
能 带 结构 和 态 密度 的 变化 进行 解释 。 图 5(d) 给 出 了 
0 玉 , 300 K 和 600 K 温度 下 SiosGeos 材料 的 态 密度 。 

由 方程 (1) 可 知 ， 电 子 能 带 结构 和 态 密度 是 决定 介 电 
‘9 ey 函数 的 重要 参数 ; 由 于 SiosGeos 合金 在 300 K 和 600 
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6 300 K 下 SixGei; 合金 的 介 电 函数 ，(a) 虚 部 ，(b) 实 部 K 温度 下 的 电子 能 带 结 构 和 态 密 度 变 化 幅度 较 小 ， 
Fig. 6 Dielectric function of Si,.Ge1., alloy at 300 K: (a) the 进而 导致 该 合金 的 介 电 函数 基本 保持 不 变 。 介 电 函 


imaginary part, (b) the real part 


上 


数 光 谱 随 温度 的 变化 主要 源 于 电子 衰减 和 能 带 结构 
禁 带 宽度 的 减 小 ， 
4 结论 

本 文 运用 AIMD 方法 计算 了 有 限 温 度 下 SixGel.x 
合金 的 电子 能 带 结构 、 态 密度 和 介 电 函数 。 研 究 发 
现 ， 随 着 Si/Ge 比例 的 增加 ,合金 的 禁 带 宽度 随 之 增 
大 ， 而 介 电 常数 虚 部 呈现 红 移 现象 。 在 晶 格 振动 作 
用 下 ， 温 度 影 响 该 材料 电子 能 带 结构 的 变化 主要 体 
现 为 禁 带 宽度 减 小 和 电子 能 级 兼并 度 降 低 ， 而 介 电 
函数 光谱 结构 则 呈现 为 峰值 衰减 、 带 宽 拓 展 和 红 移 。 
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